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(54) Title: METHOD FOR TREATING POWDER PARTICLES 

(54) Bezeiclinung: VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON PULVERKORNERN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for treating powder particles that consist of a Cu(In,Ga)Se2 compound, according 
to which the powder particles and a quantity of sulphur are introduced into a vessel and the aforementioned contents of said vessel 
are heated and maintained at a constant temperature over a period of time. The invention also relates to a monograin-membrane solar 



IT) 



cell containing a rear contact, a monograin membrane, at least one semiconductor layer and a front contact. Said cell is characterised 
in that the monograin membrane contains powder particles that have been treated according to the inventive method. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von aus einer Cu(In,Ga)Se2-Verbindung bestehenden 
Pulverkornern, bei dem die Pulverkomer und eine Menge Schwefel in ein Gefass hineingegeben werden und der aus den Komem und 
dem Schwefel bestehende Inhalt des Gefasses erhitzt und tiber einen Zeitraum auf einer konstanten Temperatur gehalten wird. Die 
Erfindung betrifft femer eine Monokommembran-Solarzelle, beinhaltend einen Riickkontakt, eine Monokommembran, mindestes 
eine Halbleiterschicht und einen Frontkontakt, die sich dadurch auszeichnet, dass die Monokommembran mit dem erfindungsge- 
massen Verfahren behandelte Pulverkomer enthalt. 
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Verfahren zur Behandlung von Pulverkornern 

Beschreibung : 

5 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Behandlung von 
Pulverkornern . 

Das Verfahren eignet sich insbesondere zur Behandlung von 
10 Pulverkornern, die aus einer Cu (In, Ga) Se2-Verbindung 
bestehen. 

Diese Pulver eignen sich zur Herstellung von Monokornmem- 
branen, die in Solarzellen eingesetzt werden. 

15 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
schaffen, mit dem die Eigenschaf ten eines Cu(In,Ga)Se2- 
; Pulvers im Hinblick auf einen Einsatz dieses Pulvers in einer 
Solarzelle verbessert werden konnen. 

20 

Ferner ist Aufgabe der Erfindung eine Monokornmembran- 
Solarzelle bereitzustellen, die einen moglichst hohen 
Wirkungsgrad aufweist. 

2 5 Bezuglich des Verfahrens wird diese Aufgabe erf indungsgemafi 

durch ein Verfahren zur Behandlung von aus einer 
Cu (In, Ga) Se2-Verbindung bestehenden Pulverkornern gelost, bei 
denen die Pulverkorner und Schwefel in ein GefalS 
hineingegeben werden und der aus den Pulverkornern und dem 

3 0 Schwefel bestehende Inhalt des GefaJSes erhitzt und nach dem 

Erhitzen auf einer konstanten Temperatur gehalten wird. 

Die Anwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens fuhrt zu der 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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uberraschenden Wirkung, dass Solarzellen, bei denen das 
anhand des Verfahrens behandelte Pulver eingesetzt wird, 
einen deutlich hoheren Wirkungsgrad aufweisen, als Solar- 
zellen, in denen ein Pulver eingesetzt wird, das nicht anhand 
5 des erf indungsgemaSen Verfahrens behandelt wurde. 

Eine mogliche Erklarung fur die deutliche Verbesserung der 
photovoltaischen Eigenschaf ten der Pulverkorner konnte wie 
folgt lauten: 

10 

Es besteht die Moglichkeit, dass in den aus der Cu(In,Ga)Se2- 
Verbindung bestehenden Kornern Bereiche mit einem unter- 
stochiometrischen Se-Gehalt existieren. In diesen Bereichen 
kann es zu einer Abscheidung einer aus Cu, Ga oder In beste- 
15 henden Fremdphase von einer Phase aus stochiometrischem 

Cu(In,Ga)Se2 kommen, wobei die Fremdphasen sich bevorzugt an 
der Oberflache der Pulverkorner anlagern. 

Aufgrund des metallischen Charakters der Fremdphase kann es 
2 0 dann beispielsweise zu einem Kurzschluss im pn-Kontakt der 
Solarzelle kommen. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wurde eine Schwefelung 
durchgefuhrt , bei der vermutlich die auf der Oberflache der 
25 Pulverkorner vorhandenen Fremdphasen in Cu(In,Ga)S2 umgesetzt 
werden, eine Verbindung, die ebenfalls in Solarzellen Verwen- 
dung f indet . 

Diese Erklarung wird durch die Tatsache gestutzt, dass bei 
30 Solarzellen, in denen anhand des erf indungsgemaSen Verfahrens 
behandelte Pulver eingesetzt wurden, eine deutlich erhohte 
Leerlauf spannung gemessen wurde. 
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In einer bevorzugten Durchfiihrungsf orm des Verfahrens warden 
die Pulverkorner in eine Zwei -Zonen- Ampul le gefullt, wobei 
die Pulverkorner in eine der Zonen und der Schwefel in die 
andere Zone hineingegeben werden. 

5 

Die Pulverkorner werden dann vorzugsweise auf eine Temperatur 
zwischen 40 0 °C und 60 0 °C erhitzt. 

Der Schwefel wird vorzugsweise auf eine Temperatur von etwa 
10 100°C erhitzt. 

Pulverkorner und Schwefel werden uber einen Zeitraum zwischen 
einer Stunde und 50 Stunden auf der jeweiligen Temperatur 
gehalten. 

15 

In einer ebenfalls bevorzugten Durchfiihrungsf orm des Verfah- 
rens wird ein aus Pulverkornern und Schwefel bestehendes 
Gemisch in eine Ampulle gefullt. 

2 0 Das Gemisch wird dann auf eine Temperatur zwischen 3 00^C und 
600 °C erhitzt und iiber einen Zeitraum zwischen 5 Minuten und 
4 Stunden auf der Temperatur gehalten. Ein besonders 
vorteilhaf ter Temperaturbereich liegt dabei zwischen 380°C 
und 410<=»C. 

25 

Im Rahmen der Erfindung wird ebenfalls eine vorteilhafte 
Monokornmembran- Solar zelle geschaffen, die sich durch einen 
besonders hohen Wirkungsgrad im Vergleich zu anderen 
Monokornmerabran-Solarzellen auszeichnet - 

30 

Die Solarzelle beinhaltet einen Ruckkontakt, eine 
Monokornmembran, mindestens eine Halbleiterschicht und einen 
Frontkontakt und zeichnet sich dadurch aus, dass die 
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Monokornmembran die erf indungsgemaS behandelten Pulverkorner 
enthalt . 

Diese Solarzelle weist aufgrund der vorteilhaf ten 
5 Eigenschaf ten der erf indungsgemaS behandelten Korner einen 
hohen Wirkungsgrad auf . 

Die bevorzugten Durchf lihrungsf ormen des erf indungsgemaSen 
Verfahrens werden nun detailliert erlautert : 

10 

In einer Durchf lihrungs form des Verfahrens werden die aus 
einer Cu (In, Ga) Seg-Verbindung bestehenden Pulverkorner und 
der Schwefel in eine sogenannte Zwei -Zonen- Ampul le gefiillt, 
wobei die Pulverkorner in die eine Zone und der Schwefel in 
15 die andere Zone der Zwei -Zonen- Ampul le eingegeben werden. 

Eine Zwei -Zonen -Ampul le besteht aus einem beidseitig ge- 
schlossenen oder verschlieSbaren Rohrchen, das mittig eine 
Verjiingung auf weist . Die Form der Ampulle gleicht damit der 
20 einer Eieruhr. Die Zwei-Zonen-Ampulle wird bei dem Verfahren 
waagerecht liegend eingesetzt und sollte aus einem Material 
bestehen, das nicht mit den eingefullten Stoffen reagiert . 
Sie besteht daher etwa aus Quarzglas. 

25 Eine typische Fullmenge besteht aus 10 g Pulverkornern und 2 
g Schwefel . 

Die Zwei -Zonen -Ampulle wird evakuiert, und der in der einen 
Zone befindliche Schwefel wird auf eine Temperatur um etwa 
30 100°C erhitzt. Inf olgedessen entsteht gasformiges B2, das 
sich in der gesamten Ampulle ausbreitet . 
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Die in der anderen Zone der Zwei-Zonen- Ampulla befindlichen 
Pulverkorner werden auf eine Temperatur zwischen 400*^0 und 
600°C erhitzt. 

5 Der Schwef eldampf druck in der die Pulverkorner enthaltenen 
Zone der Ampulle lasst sich durch eine Veranderung der in 
dieser Zone herrschenden Temperatur variieren. Er sollte 
zwischen 0,13 Pa und 133 Pa liegen. 

10 Pulverkorner und Schwef el werden nun liber einen Zeitraum 

zwischen einer Stunde und 50 Stunden auf der jeweiligen Tem- 
peratur gehalten. In diesem Zeitraum werden, wie eingangs 
erlautert, vermutlich die evtl - auf der Oberflache der Pul- 
verkorner vorhandenen aus Cu, In und Ga bestehenden Fremd- 

15 phasen in eine Cu (In, Ga) S2-Verbindung umgesetzt. 

Nach Ablauf der Zeit wird die Ampulle abgekuhlt, und die 
geschwef elten Pulverkorner konnen entnommen werden. 

2 0 Besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf eine Verbesserung 

der photovbltaischen Eigenschaf ten der Pulverkorner konnten 
durch eine Behandlung erzielt werden, bei der die Pulver- 
korner auf 53 0 °C und der Schwef el auf 107 °C erhitzt wurden. 
Bei diesen Temperaturen ergab sich in der die Pulverkorner 
25 enthaltenden Zone der Zwei-Zonen-Ampulle ein Schwef eldampf - 
druck von 1,33 Pa. Die Behandlungszeit betrug 18 Stunden. 

In einer anderen Durchfiihrungsf orm des Verfahrens wird ein 
aus den Pulverkornern und dem Schwefel bestehendes Gemisch in 

3 0 eine Ampulle gefullt, die beispielsweise wiederum aus Quarz- 

glas besteht . Ein typisches Gemisch besteht aus 50 Vol-% 
Pulver und 50 Vol-% Schwefel. 
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Die Ampulle wird evakuiert, und das Gemisch wird auf eine 
Temperatur zwischen 300 °C und 600°C und vorzugsweise auf eine 
Temperatur zwischen 380°C und 410*=*C erhitzt. Bei dieser 
Temperatur ist der Schwefel flussig und umgibt die Pulver- 
5 korner, die bei dieser Temperatur in der festen Phase 

vorliegen, gleichmaSig. Die Pulverkorner werden also ge- 
wissermaSen in dem flussigen Schwefel "gekocht". 

Bei dieser Durchfuhrungsf orm betragt der Zeitraum, in dem das 
10 Gemisch auf der nach dem Erhitzen erreichten Temperatur 
gehalten wird, zwischen 5 Minuten und 4 Stunden. 

In diesem Zeitraum geschieht vermutlich wiederum die Umset- 
zung der evtl . auf der Oberf lache der Korner vorhandenen aus 
15 Cu, In und Ga bestehenden Fremdphasen in eine Cu(In/Ga)S2- 
Verbindung . 

Besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf die 

photovoltaischen Eigenschaf ten der Korner konnten dabei durch 
eine 5-minutige Behandlung bei 410 °C und eine anschliefiende 
2 0 3 0-minutige Behandlung bei 3 80 °C erzielt werden. 

Anhand der Zeichnungen sollen nun einige Analysen prasentiert 
werden, welche fur Solarzellen vorgenommen wurden, in denen 
aus einer CuInSe2- Verbindung bestehende Pulver, welche 
25 anhand des erf indungsgemafien Verfahrens behandelt wurde, 
eingesetzt wurden. 

Von den Figuren zeigen 



30 Fig. la ... eine Aufnahme eines ersten Pulverkorns mit 
eingezeichnetem Analysepfad, 
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Fig. lb . . . eine Grafik, welche die chemische Zusammensetzung 
des ersten Pulverkorns entlang des Analysepf ades darstellt. 

Fig. 2a ... eine Aufnahme eines zweiten Pulverkorns mit 
5 eingezeichnetem Analysepfad, 

Fig. 2b ... eine Grafik, welche die chemische Zusammensetzung 
des zweiten Pulverkorns entlang des Analysepf ads darstellt, 

10 Fig. 3a ... eine Aufnahme eines dritten Pulverkorns mit 
eingezeichnetem Analysepfad, 

Fig. 3b ... eine Grafik, welche die chemische Zusammensetzung 
eines dritten Pulverkorns mit eingezeichnetem Analysepfad 
15 darstellt. 

Fig. 4a ... eine Aufnahme eines vierten Pulverkorns mit 
eingezeichnetem Analysepfad, 

2 0 Fig. 4b ... eine Grafik, welche die chemische Zusammensetzung 
des vierten Pulverkorns entlang des Analysepf ads darstellt. 

Fig. 5a ... eine Aufnahme eines fiinften Pulverkorns, 

25 Fig. 5b . . . eine Analyse des Se-Gehaltes des fiinften 
Pulverkorns , 

Fig. 5c ... eine Analyse des S- Gehaltes des funften 
Pulverkorns , 

30 

Fig. 6 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 
Fig. 7 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 
35 Fig. 8 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 
Fig. 9 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 
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Fig. 10 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 

Fig. 11 ... eine Grafik, welche den Wert einiger KenngroJSen 
5 einer Solarzelle in Anhangigkeit von der 
Behandlungstemperatur zeigt und 

Fig. 12 ... eine Grafik, welche den Wert einiger Kenngr6i2)en 
einer Solarzelle in Abhangigkeit der Behandlungsdauer zeigt. 

10 

Die Analyse wurde mit Pulverkornern durchgef uhrt , welche vor 
der Behandlung aus einer CuInSe2- Verbindung bestanden und 
somit kein Ga enthielten. 

15 Fig. la zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme eines solchen 
Pulverkorns, das wahrend 15 Minuten bei 410*='C („410°C, 15' 
und nachfolgend wahrend 30 Minuten bei 380°C („380°C, 30'^^) in 
flussigem Sa „gekocht^^ wurde. In die Figur ist ebenfalls ein 
Analysepfad (^analysis track'') eingezeichnet . 

20 

Entlang dieses Analysepf ades wurde die chemische Zusammen- 
setzung untersucht . Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind 
in der Figur lb anhand einer Graf ik gezeigt . Die waagerechte 
Achse gibt dabei die Entfernung von der Kante des Pulverkorns 
25 an, bei der eine Analyse vorgenommen wird und die vertikale 

Achse gibt den prozentualen Anteil am Gewicht (wt . %) an, mit 
dem ein Element an der entsprechenden Stelle des Pulverkorns 
vorhanden ist. 

3 0 In der Figur lb ist erkennbar, dass die chemische Zusammen- 
setzung des Pulverkorns bis zu einem Abstand von etwa 55 /zm 
von der Kante des Pulverkorns in etwa der Zusammensetzung von 
stochiometrischem CuInSea entspricht . Diese weist ca. 18.8 
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wt.% Cu, ca. 34.2 wt . % In und ca. 47 wt . % Se auf . Schwefel 
ist kaum vorhanden. 

Es ist in Figur lb ferner erkennbar, dass ab einem Abstand 
5 von ca. 55 jim von der Kante des Pulverkorns bis zu einem 
Abstand von etwa 7 0 ptm insbesondere der Se-Gehalt stark 
abnimmt und wieder ansteigt und der S- Gehalt ansteigt und 
wieder abnimmt . 

10 Dieser Umstand nahrt die bereits formulierte Vermutung, dass 
an dieser Stelle auf dem Analysepfad, die in der i^^fnahme von 
Figur la dunkel erscheint, eine CuInSe2- Verbindung mit einem 
unterstochiometrischen Anteil an Se vorliegt, und dass hier 
wahrend der Behandlung des Pulverkorns entsprechend dem 

15 erf indungsgemaJSen Verfahren der im Sinne der Stochiometrie 

liberschussige Anteil an Cu und In mit dem Schwefel in CuInS2 
umgesetzt wurde. An den im Analysepfad vorangehenden Stellen 
hat eine derartige Umsetzung offenbar nicht stattgef unden . 

2 0 Es kann geschlossen warden, dass an den Stellen, an denen vor 

der Behandlung der Korner ein unterstochimetrischer Anteil an 
Se vorgelegen hat, nach der Behandlung entsprechend dem 
erf indungsgemalSen Verfahren sowohl CuInSe2 in nahezu stochio- 
metrischer Zusammensetzung als auch CuInS2 vorliegt. 

25 

Den Figuren 2a bis 4b sind ahnliche Ergebnisse fur andere 
Pulverkorner zu entnehmen. Den Figuren ist jeweils zu ent- 
nehmen bei welcher Temperatur und wahrend welchen Zeitraums 
die Pulverkorner behandelt wurden. Es ist ebenfalls 

3 0 aufgefuhrt, ob die Pulverkorner in flussigem Schwefel 

„gekochf wurden („ liquid 82'^) oder ob die Korner in der 
Zwei-Zonen- Ampulle mit gasformigem Schwefel („S2 vapour ^0 
behandelt wurden. 
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Die Figur 5b zeigt das Resultat eines mit dem Verfahren der 
Ruckstreuelektronenaufnahme analysierten Se-Gehalts des in 
der ebenfalls elektronenmikroskopischen Aufnahme in der Figur 
5 5a gezeigten Pulverkorns . Die hellen Bereiche in der Figur 5b 
mit einer hohen Dichte von weiSen Punkten entsprechen dabei 
den Bereichen mit einem hohen Se-Gehalt, die dunklen Bereiche 
entsprechen Stellen mit. einem niedrigen Se-Gehalt. 

10 Die Figur 5c zeigt das Resultat einer auf den S- Gehalt 

sensitiven Ruckstreuelektronenaufnahme des in der Aufnahme in 
der Figur 5a gezeigten Pulverkorns. Die hellen Bereiche in 
der Figur 5c entsprechen dabei Bereichen mit einem hohen S- 
Gehalt, die dunklen Bereiche entsprechen Stellen mit einem 

15 niedrigen S-Gehalt. 

Ein Vergleich der Figuren 5b und 5c zeigt, dass Bereiche mit 
einem niedrigen Se -Gehalt den Bereichen mit einem hohen S- 
Gehalt entsprechen , 

20 

Dieser Umstand stutzt ebenfalls die Hypothese, die zur 
Erklarung der Ergebnisse in den Figuren la bis 4b 
herangezogen wurde. 

2 5 Die Figuren 6 bis 10 zeigen weitere lichtmikroskopische 

Aufnahmen von polierten Pulverkornern. 

In den Figuren 11 und 12 sind die KenngrolSen von Solarzellen 
in denen die erf indungsgemafi behandelten Korner verwendet 

3 0 wurden in Abhangigkeit verschiedener Parameter der Behandlung 

angegeben . 
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Die Solarzellen bestehen vorzugsweise aus einem Riickkontakt, 
einer Monokornmembran, mindestens einer Halbleiterschicht und 
einem Front kontakt . 

5 Zur Herstellung der Solarzellen werden die Korner dabei 

zunachst in eine vorzugsweise als Polymermembran ausgebildete 
Monokornmembran eingebettet, die auf den Ruckkontakt der 
Solarzelle auf gebracht wurde . 

10 Der Ruckkontakt besteht dabei aus einem auf ein Glassubstrat 
aufgetragenen elektrisch leitfahigen Klebstoff . 

Auf die aus den in die Polymermembran eingebetteten Kornern 
bestehende Monokornmembran wird mindestes eine weitere 
15 Halbleiterschicht auf gebracht . Es handelt sich dabei 
vorzugsweise um eine CdS- Buf f erschicht und eine aus 
intrinsischem ZnO bestehende Schicht.* 

Auf diese wird schlieElich und eine Schicht aus einer 
20 elektrisch leitfahigem ZnO :A1- Leg ie rung auf gebracht . Die 
letztgenannte Schicht dient dabei als Frontkontakt der 
Solarzelle - 

Figur 11 zeigt die Leerlauf spannung Vqc/ den Fiillfaktor FF 
25 und den Kurzschlussstrom I einer die erf indungsgemaS 

behandelten Korner enthaltenden Solarzelle in Abhangigkeit 
der Behandlungstemperatur (Treatment temperature) . Der Index 
Ps deutet dabei an, dass die Korner einer erf indungsgemafien 
Schwefelung unterzogen wurden. 

30 

Die in Figur 11 gezeigten Ergebnisse beziehen sich dabei auf 
eine in einer Zwei- Zonen- Ampulle bei einer bestimmten, 
festen Temperatur des Schwefels durchgef lihrte Schwefelung. 
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Die in die Solarzelle eingestrahlte Leistung wurde wahrend 
der Messreihe ebenfalls auf einen bestimmten, festen Wert 
eingestellt. Ausgeftillte Rechtecke, Kreise und nicht- 
5 ausgefiillte Rechtecke bezeichnen dabei, wie auch in der Figur 
12, tatsachliche Messpunkte. 

Die gezeigten Messergebnisse und insbesondere die Kurve, 
welche die Abhangigkeit der Leerlauf spannung Voc angibt, 

10 bestatigen dabei die vorangehend aufgestellte Behauptung, 
dass besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf eine 
Verbesserung der photovoltaischen Eigenschaf ten der 
Pulverkorner durch eine Behandlung erzielt werden konnten, 
bei der die Pulverkorner auf eine Temper at ur von 53 0 °C 

15 erhitzt wurden. 

Figur 12 zeigt die Abhangigkeit der KenngroKen von den 
anderen Parametern der Behandlung. Die Ergebnisse beziehen 
sich dabei ebenfalls auch die Behandlung in der Zwei- Zonen- 

2 0 Ampulle und wurden fur Pulverkorner auf genommen, die fiir die 

Behandlung auf eine Temperatur von 530°C erhitzt wurde. 

Neben der erf indungsgemaJSen Schwefelung wurden auch andere 
Methoden zur Behandlung der Pulverkorner getestet. Die 
25 Ergebnisse fur diese alternativen Methoden sind auf der 
linken Seite der Figur 12 gezeigt. 

Die Korner wurden dabei der erf indungsgemaSen Behandlung mit 
Schwefel unterzogen (Ps) , sowie einer analogen Behandlung in 

3 0 der Schwefel durch Selen ersetzt wurde (Pse) - Zudem wurde die 

Behandlung mit Selen auch fur Pulverkorner durchgef lihrt , die 
nicht aus einer reinen CuInSe2- Verbindung bestanden, sondern 
eine Beimischung von Ga enthielten (Ga+Pse) . Entsprechend der 
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Interpretation der Erfolge der erf indungsgemaSen Schwefelung 
erwartet man bei den beiden letztgenannten 
Behandlungsverf ahren eine Umsetzung der Fremdphasen in 
Cu (In, Ga) Se2 . 

5 

Die in Figur 12 dargestellte Abhangigkeit der 
Leerlauf spannung Vqc, des Fiillfaktors FF und des 
Kurzschlussstroms I von der Behandlungsmethode zeigt, dass 
die erf indungsgemaSe Behandlung die besten Eigenschaf ten fiir 
10 die Korner erbringt . 

Die Umsetzung der Fremdphasen in Cu(In,Ga)S2 scheint demnach 
wesentlich besser zu f unktionieren als die Umsetzung der 
Fremdphasen in Cu (In, Ga) Se2 . 

15 

Die rechte Seite des Diagramms in Figur 12 zeigt die 
Abhangigkeit der KenngroSen fur eine Schwefelung (Annealing 
in S) von der Dauer der Behandlung und dem in der die 
Pulverkorner enthaltenden Zone der Z we i -Zonen- Ampul le 
2 0 eingestellten Schwef eldampf druck . Die Temperatur in der die 
Korner enthaltenden Zone betrug dabei 53 0°C und der 
Schwef eldampf druck wurde ausschlieSlich durch eine 
Veranderung der in der den Schwefel enthaltenden Zone 
herrschenden Temperatur variiert. 

25 

Wie auch fur die Messung deren Ergebnisse im linken Teil der 
Figur 12 veranschaulicht sind, wurde die in die Solarzelle 
eingestrahlte Leistung fur die Messungen auf einem konstanten 
Wert gehalten. 

30 

Die Messpunkte beziehen sich dabei auf Messungen an 
Solarzellen in den Pulverkorner verwendet wurde die einer 
Behandlung 1 Stunde (Ih) , 5 Minuten (5')/ 2 Stunden (2h) und 
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18 Stunden (18h) mit einem Schwef eldampf druck von 13.33 Pa 
(0,1 t) , 666,5 Pa (5 t) und 1,33 Pa (0,01 t) unterzogen 
warden . 

5 Die Ergebnisse und insbesondere die Kurve fur die 

Leerlauf spannung Vqc bestatigen dabei die vorangehend 
aufgestellte Behauptung, dass besonders gute Ergebnisse im 
Hinblick auf eine Verbesserung der photovoltaischen 
Eigenschaf ten der Pulverkorner durch eine Behandlung erzielt 
10 werden konnten, bei der der Schwef eldampf druck 1,33 Pa und 
die Behandlungszeit 18 h betrugen. 

Bislang wurde in der Beschreibung ausschlielSlich auf die 
Behandlung der Pulverkorner eingegangen. Im Folgenden soli 
15 daher ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
aus einer Cu (In, Ga) Se2-Verbindung bestehenden Pulverkorner 
angegeben werden: 

Zunachst werden bei diesem bevorzugten Verfahren Cu und In 
2 0 und/oder Cu und Ga legiert, wobei die eingesetzten Molmengen 
an Cu einerseits und In und Ga andererseits so bemessen 
werden, dass Cu-arme Cuin und CuGa-Legierungen entstehen. Es 
hat sich dabei als besonders vorteilhaft fur die Herstellung 
von in Solarzellen eingesetzten Pulverkornern ergeben, dass 
25 das Cu/ (In+Ga) -Verhaltnis, also das Verhaltnis der 

eingesetzten Molmenge an Cu zu der Summe der eingesetzten 
Molmenge an In und der eingesetzten Molmenge an Ga, zwischen 
1 und 1:1,2 liegt. 

30 Das Verhaltnis der eingesetzten Molmenge an Ga zu der 

eingesetzten Molmenge an In liegt vorzugsweise zwischen 0 und 
0,43. Ein Verhaltnis von 0,43 entspricht dabei etwa einem Ga- 
Anteil von 30% bezogen auf die Molmenge an In und Ga. Es 
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warden mit dem Verfahren also vorzugsweise solche 
Cu(In,Ga)Se2- Verbindungen hergestellt, die in ihrem 
Molverhaltnis zwischen Ga und In zwischen diesem 
Molverhaltnis der Verbindungen CuInSe2 und CuGao,3lno,7Se2 
5 liegen. 

Die Legierungen werden dann zu einem Pulver zermahlen, wobei 
sich herausgestellt hat, dass die KorngroEen der herzu- 
stellenden Cu (In, Ga) Se2-Pulverk6rner von den KorngroSen des 
10 aus der Cuin- und/oder CuGa-Legierung hergestellten Pulvers 
abhangen. Es werden also gezielt Pulver mit einer bestimmten 
GroSe der enthaltenen Korner gemahlen. 

Das aus den Legierungen Cuin und CuGa bestehende Pulver wird 
15 nun in eine Ampulle gefiillt, die aus einem Material besteht, 
das mit keinem der hineinzugebenden Stoffe reagiert. Es 
besteht somit beispielsweise aus Quarzglas . 

Zu dem Pulver wird Se in einer Menge hinzugegeben, die dem 
2 0 stochiometrischen Anteil dieses Elementes an der herzu- 
stellenden Cu (In, Ga) Se2-Verbindung entspricht. 

Ferner wird entweder KI oder Nal als Flussmittel hinzuge- 
geben, wobei der Anteil des Flussmittels an der spater ent- 
25 stehenden Schmelze typischerweise etwa 40 Vol.-% betragt . Im 
Allgemeinen kann der Anteil des Flussmittels an der Schmelze 
jedoch zwischen 10 und 90 Vol.-% liegen - 

Die Ampulle wird nun evakuiert und mit dem angegebenen Inhalt 
30 auf eine Temperatur zwischen 650°C und 810°C erwarmt . Wahrend 
des Erwarmens bildet sich Cu (In, Ga) Se2 . 
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1st eine Tempera tur innerhalb des genannten Temperatur- 
bereichs erreicht, kommt es zur Rekristallisation von 
Cu(In,Ga) Se2 und gleichzeitig zu Kornwachstum. 

5 Das Flussmittel ist bei dieser Temperatur geschmolzen, so 

dass der Raum zwischen den Kornern mit einer flussigen Phase 
gefullt ist, die als Transportmedium dient . 

Die Schmelze wird wahrend einer gewissen Haltezeit konstant 
10 auf der vorher eingestellten Temperatur gehalten. Je nach 

gewiinschter KorngroKe kann eine Haltezeit zwischen 5 Minuten 
und 100 Stunden erforderlich sein. Typischerweise betragt sie 
etwa 3 0 Stunden . 

15 Das Kornwachstum wird durch ein Abkuhlen der Schmelze unter- 
brochen, Es ist dabei sehr vorteilhaft, die Schmelze sehr 
schnell, beispielsweise innerhalb weniger Sekunden, abzu- 
schrecken. 

2 0 Dieses so genannte "Quenchen" scheint notwendig zu sein, 

damit evtl. entstandene binare CuSe-Phasen im Flussmittel 
verbleiben. 

Bei einem langsamen Abkuhlen besteht vermutlich die Gefahr, 
25 dass sich die metallischen CuSe-Phasen auf den Cu(In,Ga)Se2- 
Kristallen ablagern und die Eigenschaf ten des hergestellten 
Pulvers im Hinblick auf einen Einsatz in Solarzellen 
erheblich beeintrachtigen. 

3 0 In einem letzten Schritt des Verfahrens wird das Flussmittel 

durch ein Auslosen mit Wasser entfernt. Die einkristallinen 
Pulverkorner konnen der Ampulle dann entnommen werden. 
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Der geeignete zeitliche Temper aturverlauf beim Erwarmen und 
Abkuhlen sowie die Haltezeit und die wahrend der Haltezeit 
einzuhaltende Temperatur werden in Vorversuchen ermittelt . 

5 Mit Hilfe des dargestellten Verfahrens lassen sich Pulver mit 
einem mittleren Durchmesser der einzelnen Korner von 0,1 fim 
bis 0,1 mm herstellen. Die KorngroSenverteilung innerhalb des 
Pulvers entspricht dabei einer GauS-Verteilung der Form 
D=A- 1^'^^- exp (-E/kT) , wobei D der Korndurchmesser , t die Halte- 

10 zeit und T die Temperatur der Schmelze ist; k bezeichnet wie 
ublich die Boltzmann-Konstante . Die Parameter A, n und E 
hangen von den eingesetzten Ausgangsstof f en, dem Flussmittel 
und den speziellen und hier nicht naher beschriebenen 
Wachstumsprozessen ab, Wird KI als Flussmittel eingesetzt, so 

15 ist etwa E = 0,25 eV. Der Wert fur n liegt in diesem Falle 
zwischen 3 und 4 . 

Die mittlere KorngroJ^e und die genaue Gestalt der Korngrofien- 
verteilung hangen von der Haltezeit, der Temperatur der 
20 Schmelze und der KorngroSe des eingesetzten aus den Cuin- und 
CuGa-Legierungen bestehenden Pulvers ab. Daruber hinaus 
werden mittlere KorngroSe und KorngroiSenverteilung von der 
Wahl des Flussmittels beeinf lusst . 

25 Die mit dem Verfahren herstellbaren Korner sind p-leitend und 
weisen eine sehr gute elektrische Leitf ahigkeit auf . Die 
elektrischen Widerstande der hergestellten Cu (In, Ga) Se2- 
Pulverkorner lagen je nach Wahl des Cu/Ga-Verhaltnisses, das 
Cu/ (In+Ga) -Verhaltnisses und der Temperatur der Schmelze in 

30 einem Bereich von 100 Q bis 10 kQ. Dies entspricht einem 
spezifischen Widerstand von 10 kQcm bis 2 MQcm. 
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Mit Hilfe des Verfahrens konnten einkristalline Pulver 
produziert warden, deren Korner eine sehr gleichmaSige 
Zusammensetzung aufwiesen. 

5 Die Pulver eignen sich besonders zur Herstellung von 

Monokornmembranen, die in Solarzellen Verwendung finden, 
wobei mit den anhand des Verfahrens hergestellten und gemaS 
dem erf indungsgemaSen Verfahren behandelten Pulvern 
Solarzellen mit einem sehr hohen Wirkungsgrad produziert 
10 werden konnten. 

Das dargestellte Herstellungsverf ahren scheint dabei den 
besonderen Vorteil aufzuweisen, dass sich aufgrund der Zugabe 
einer bezuglich der herzustellenden Verbindung 
15 unterstochiometrischen Menge an Cu hauptsachlich Cu-arme 
Pulverkorner ausbilden. Damit wird das Problem vermieden, 
dass es in den Kornern zu einer Phasensegregation in 
stochiometrisches CuInSe2 und eine metallische CuSe- 
Binarphase kommt , Diese Fremdphase sammelt sich namlich 

2 0 bevorzugt an der Oberflache der Korner und kann Kurschlusse 

in der Solarzelle herbeif uhren. 

Ferner hat das beschriebene Herstellungsverf ahren offenbar 
den Vorteil, dass die bei der Herstellung der Korner 
25 entstehende CuSe-Phase in dem Flussmittel verbleibt und sich 
nicht an den Kornern anlagert. 

Vor allem im Hinblick auf mogliche Einsatzzwecke des mit dem 
Verfahren hergestellten Pulvers wird zudem darauf 

3 0 hingewiesen, dass es prinzipiell auch moglich ist, S 

zusatzlich zum Se' zu dem aus den Cuin und/oder CuGa bestehen- 
den Pulver hinzuzugeben und mit dem Flussmittel auf zuschmel- 
zen. Ebenso kann Se vollstandig durch S ersetzt werden. 
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Das Verfahren ermoglicht damit die Hers t el lung einer groKen 
Bandbreite von CuIni-xGaxSySez-Verbindungen. Diese 
Halbleiterverbindungen decken einen Bereich von 
5 Bandliickenenergien zwischen 1,04 eV und 2,5 eV ab. 

Somit lassen sich mit den beschriebenen Herstellungsverf ahren 
bereits Pulverkorner herstellen, die sehr gute 
photovoltaische Eigenschaf ten aufweisen, die durch die 
10 erf indungsgemafie Schwef elbehandlung noch weiter verbessert 

werden konnen. Die Pulverkorner eignen sich insbesondere fur 
den Einsatz in einer Solarzelle. 
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Patentanspriiche : 



5 1. Verfahren zur Behandlung von aus einer Cu (In, Ga) Se2- 
Verbindung bestehenden Pulverkornern, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Pulverkorner und eine Menge Schwefel in ein 
GefalS hineingegeben warden und der aus den Kornern und 
10 dem Schwefel bestehende Inhalt des GefaSes erhitzt wird 

und uber einen Zeitraum auf einer konstanten Temperatur 
gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Korner und Schwefel in eine Zwei-Zonen-Ampulle 
gefullt werden, wobei die Korner in eine der Zonen und 
die Menge Schwefel in die andere Zone hineingegeben 
werden . 

20 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekenxizeichnet, 

dass die Korner auf eine Temperatur zwischen 4 00®C und 
600 °C erhitzt werden , 

25 

4 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspriiche , 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Schwefel auf eine Temperatur von etwa 100 °C 
3 0 erhitzt wird. 
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5 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspruche , 

dadurch gekennzeichiiet, 

dass die Korner und der Schwefel liber einen Zeitraum 
5 zwischen einer Stunde und 5 0 Stunden jeweils auf einer 

konstanten Temperatur gehalten warden . 

6- Verf ahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichn e t, 
10 dass ein aus den Pulverkornern und detn Schwefel bestehen- 

des Gemisch in eine Ampulle gefullt wird. 

7. Verf ahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und 6, 
dadurch gekennzelchnet, 

15 dass das aus den Pulverkornern und dem Schwefel bestehen- 

de Gemisch auf eine Temperatur zwischen 3 00°C und 60 0*^C 
erhitzt wird. 

8. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1, 6 

2 0 und 7, 

dadurch gekennzelchnet, 
dass das Gemisch aus Pulverkornern und Schwefel uber 
einen Zeitraum zwischen 5 Minuten und 4 Stunden auf einer 
Temperatur gehalten wird. 

25 

9. Monokornmembran- Solar zelle, beinhaltend einen 
Riickkontakt, eine Monokornmerabran, mindestes eine 
Halbleiterschicht und einen Frontkontakt , 
dadurch gekennzelchnet, 

3 0 dass die Monokornmembran mit einem Verf ahren nach einem 

oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 behandelte 
Pulverkorner enthalt . 
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JM61, 410*'C/15*, 380°C/30' liquid S2, 
Particle 3 



Analysis track 




V2-0650 I 5£JM 



Fig. la 




wo 2005/064691 



2/12 



PCT/EP2004/014232 




Fig. 2a 



JM61, 410°C/15 min., 425*0/30 min. in S2 vapour 
Composition measurements over a track on particle section nr. 4 
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Fig. 2b 
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Fig. 3a 



JM61, 410°C/15 min., 425°C/30 min. in S2 vapour 

Composition measurements over a tracl< on particle section nr. 1 

50 n T 1 ^ 
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Fig. 3b 
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Fig. 4a 



JM61, 410°C/15 min., 380°C/30 min. in liquid S2 
Composition measurements over a tracl< on particle section nr. 1 
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Fig. 4b 
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Fig. 5c 
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Fig. 7 
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Fig. 11 
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